














































高分 子 材 料 在 生 产 加 工、储 存 和 使 用 过 程 中，受
光、热、氧等外界因素的作用，化学结构会发生变化，致
使材料 的 外 观［２］、力 学 性 能［３］、电 性 能 等 发 生 变 化，
ＥＰＤＭ也不例外［４］。因 此，研 究ＥＰＤＭ 的 老 化 行 为，
对开发防老化技术，提高其抗老化性能，延长使用寿命
具有重要意义。目前，国内外对ＥＰＤＭ老化的研究主
要集中在力 学 性 能 和 表 观 老 化 行 为［５，６］，对 老 化 机 理












ＥＰＤＭ 生 胶（３１１０Ｍ，门 尼 粘 度 ７８，乙 烯 含 量
５６％，ＥＮＢ含量５．０％）；环己烷、甲醇，分析纯；氘代三
氯甲 烷（ＣＤＣｌ３）（Ｄ＞９９．８％，ＴＭＳ：０．０３％）；氘 代 二
甲亚砜（ＤＭＳＯ）（Ｄ＞９９．８％，ＴＭＳ：０．０３％）。
２．２　实验设备及仪器
ＺＷＬＨ－５型紫外 老 化 箱（照 射 功 率５００Ｗ，光 照






用环己烷配 成０．０４ｇ／ｍｌ的 溶 液，将 溶 液 滴 到 干 净 的
玻璃片上，６０℃下真空干燥２４ｈ得到厚度 约 为１００～
１５０μｍ的试样。
根据ＧＢ／Ｔ　１４５２２－２００８［８］，将 试 样 置 于 紫 外 老 化
箱中进行老化实验，试样与紫外灯管的距离为２５ｃｍ。
２．４　测试与表征








图１为ＥＰＤＭ 的 化 学 结 构 及１　Ｈ－ＮＭＲ谱 图，从
图可见，ＥＰＤＭ 由 乙 烯、丙 烯 和 少 量 第３单 体 共 聚 而
成。从化学结构分析，ＥＰＤＭ 侧链上含有不饱和碳碳
双键，其α－Ｈ 易 受 光、热、氧 等 条 件 的 影 响 而 发 生 老
化。此外，主链中叔碳上的碳氢键也易在紫外光的作
用下断裂。图中，δ＝０．０２处为内 标ＴＭＳ的 特 征 峰，
δ＝７．２８处 为 溶 剂ＣＤＣｌ３ 的 特 征 峰，δ＝０．８５处 为 甲
基的特征峰，δ＝１．２７处 为 亚 甲 基 的 特 征 峰，δ＝１．５６
处为次甲基的特征峰，δ＝５．２５处为ＥＮＢ单元中烯氢
的特征峰，δ＝２．１３～２．０５、２．１５和２．４０处 分 别 归 属




图２（ａ）为紫外光 老 化 过 程１　Ｈ－ＮＭＲ谱 图 的 整 体









征峰的强度 增 强，羰 基 含 量 增 加。老 化６ｈ后 在δ＝













征分析，老化过程 生 成 了 端 烯 烃 结 构。图２（ｄ）中，未




特征峰开始减弱，与 其 对 应 的 图２（ｃ）中６ｈ开 始 出 现
烯烃（δ＝５．０）的信号，说明老化６ｈ后可能发生了新









ＥＮＢ中烯氢的相对含量由δ＝５．２５的 峰 面 积 除






４中 拟 合 的 方 程 得 到ｔ＝９０．９ｍｉｎ，可 推 算 出 老 化
９０．９ｍｉｎ后烯氢完全反应，从图２（ｃ）可以看到老化２ｈ
的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图上 已 经 没 有 烯 氢 的 信 号。ＥＰＤＭ 中
含有０．５％～９．０％的不饱和度，而来自第３单体ＥＮＢ


















从图中可以观 察 到 未 老 化 的ＥＰＤＭ（０ｈ）有５个 特 征
峰，其中２９１９和２８５０ｃｍ－１处分别对应于ＥＰＤＭ 主链
上亚甲基中Ｃ－Ｈ的不对称伸缩振动和对称伸缩振动；
１４６４ｃｍ－１处对应于 亚 甲 基 的 弯 曲 振 动 和 甲 基 的 不 对
















振动。这证明老化过程有＝ＣＨ２（端烯烃）结 构 生 成，
且随老化的进行其含量逐渐增加，这 结 果 与１　Ｈ－ＮＭＲ
相似。然而在１　Ｈ－ＮＭＲ谱图中端烯烃的信号在老化６
ｈ后才被观测到，这可 能 是 因 为 老 化 使 试 样 在 氘 代 三
氯甲 烷 中 的 溶 解 度 降 低，从 而 影 响１　Ｈ－ＮＭＲ的 出 峰。
而红外 光 谱 中９０９ｃｍ－１处 的 端 烯 烃＝ＣＨ２ 的 面 外 弯
曲吸收峰为强吸收峰，含量较少时也能观测到。这可
能是老化生 成 的 醇 类 产 物 脱 去 一 分 子 水 形 成 碳 碳 双












以羰基 相 对 亚 甲 基 的 吸 光 度Ａ１７１５／Ａ１４６４来 表 征
ＥＰＤＭ的老化程度，其 中Ａ１７１５和Ａ１４６４分 别 表 示 波 数
在１７１５和１４６４ｃｍ－１处的吸光度。以Ａ１７１５／Ａ１４６４对老
化时间作 图，得 到 图９。由 图 可 知，老 化 前 期Ａ１７１５／
Ａ１４６４急剧增 大，老 化 后 期 变 化 则 较 为 平 缓。可 知，老
化前期主要发生氧化反应，因此羰基含量在此阶段增
加较快，后期酮发生降解反应，羰基含量的变化趋于平
缓。Ａ１７１５／Ａ１４６４随老 化 时 间 呈 非 线 性 变 化，对 其 进 行
非线性拟合得到拟合曲线，相关系数Ｒ２＝０．９４７８。由







根据 上 述１　Ｈ－ＮＭＲ与ＦＴ－ＩＲ的 表 征 结 果，得 到


























































［１３］　皮红，何利万，杨懿．应力－热 氧 作 用 下 三 元 乙 丙 橡 胶 的 老 化 行
为［Ｊ］．合成材料老化与应用，２０１５，４４（５）：１～４．
［１４］　Ｄｅｌｏｒ－Ｊｅｓｔｉｎ　Ｆ，Ｌａｃｏｓｔｅ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｈｏｔｏ－，Ｔｈｅｒｍａｌ　ａｎｄ　Ｎａｔｕｒａｌ
Ａｇｅｉｎｇ　ｏｆ　Ｅｔｈｙｌｅｎｅ－ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ－ｄｉｅｎｅ　Ｍｏｎｏｍｅｒ（ＥＰＤＭ）Ｒｕｂｂｅｒ
Ｕｓｅｄ　ｉｎ　Ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｂｌａｃｋ，
Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ　ａｎｄ　Ｓｔａｂｉｌｉｚｉｎｇ　Ａｇｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ａｎｄ　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，２０００，６７（３）：４６９～４７７．
［１５］　Ｄｅｌｏｒ　Ｆ，Ｔｅｉｓｓｅｄｒｅ　Ｇ，Ｂａｂａ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ａｇｅｉｎｇ　ｏｆ　ＥＰＤＭ－２．Ｒｏｌｅ
ｏｆ　ｈｙｄｒｏｐｅｒｏｘｉｄｅｓ　ｉｎ　Ｐｈｏｔｏ－ａｎｄ　Ｔｈｅｒｍｏ－ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ
Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，１９９８，６０（２）：３２１～３３１．
·２０１· 材料科学与工程学报 ２０１９年２月
